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= (54) Title: PHOSPHONIC ACID-MODIFIED MICROGEL DISPERSION 

^ (54) Bezeichnung: PHOSPHONSAUREMODIFIZIERTEMIKROGELDISPERSION 

(57) Abstract: The invention relates to an emulsifier-free microgel, which is dispersed in the aqueous phase and which can be 
obtained by producing a polyacrylate (A) in the presence of at least one compound (B) containing a phosphonic acid group. The 
1^ polyacrylate (A) comprises at least one hydroxyl group and at least one carboxyl group. The reaction mixture originating from step 
a) is cross-linked in the aqueous phase with an aminoplast resin (C). Afterwards, the reaction mixture originating from step b) is 
emulsion polymerized with at least one monomer compound (D) that contains at least one radically polymerizable double bond. 



(57) Zusammenfassung: Emulgatorfreies, in wMssriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhMltlich durch Herstellung eines Polyac- 
rylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphonsauregruppe aufweisenden Veibindung (B), wobei das Polyacrylat (A) min- 
destens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; Vemetzung in wSssriger Phase der aus Schritt a) stam- 
menden Reaktionsmischung mit einem Aminoplastharz (C); anschlieSende Emulsionspolymerisation der aus Schritt b) stammenden 
Reaktionsmischung mit mindestens einer Monomerverbindung (D), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbin- 
dung enthalL 
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„Phosphonsauremodifizierte Mikrogeldispersion" 



Die vorllegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwenduhg in einer Mehr- 
schichtlackierung, Insbesondere be! der Serienlackierung von Automobllrohkarosserien. 

Fur die Serienlackierung von Automobilrolikarosserien wird im allgemeinen eine Mehr- 
scliichtlackierung aus insgesamt vier vonelnander unterschiedliclien Scliichten (Vier- 
schlchtaufbau) verwendet, wobei diese vier Scliichten nacheinander in getrennten 
Lackieranlagen aufgetragen warden: 

Die erste, direkt auf dem Autoblecli befindliche Scliicht 1st eine elektrophoretisch aufgetra- 
gene Scliicht (Electrocoatschiclit, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - liaupt- 
sachllch kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufgebracht und 
anschliefSend eingebrannt wird. 

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 iim dicke Schicht ist 
eine sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe (Stein- 
schlagschutzfunktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand gewahr- 
leistet, d.h. die rauhe Oberflache der Rohkarosserie fOr die nachfolgende Decklackiemng 
glattet und kleinere Unebenheiten ausfiillt. Die zur Hersteliung dieser Fullerschicht ver- 
wendeten Lacke enthalten neben BIndemitteIn auch Pigmente. Dabei hat die Benetzbar- 
keit der venvendeten Pigmente einen Einfluss auf den Decklackstand der gesamten 
Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz der Fullerschicht, wie er von elnlgen 
Automobilherstellem gefordert wird. Die Fullerschicht wird grolitenteils durch Applikation 
mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlielSendem Einbrennvorgang bei 
Temperaturen uber 1 30 ^'C erzeugt. 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht Ist die Basislackschicht, die durch ent- 
sprechende Pigmente der Karosserie die gewiinschte Farbe gibt. Der Basislack wird im 
herkommiichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommlichen 
Basislackschicht liegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 ^im, Meistens wird diese 
Schicht, besonders bei Metallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschritten aufgebracht. In 
einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostatischer Hochrotationsglocken. 
gefolgt von einem zweiten Auftrag mittels pneumatischer Zerstaubung. Diese Schicht wird 
(bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit Infrarotstrahlem und/oder durch Warm- 
luftkonvektion zwischengetrocknet. 

Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klariackschicht, 
die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken aufgetragen 
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wird. Sie verleiht der Karosserie den gewunschten Glanz und schutzt den Basislack vor 
Umwelteinflussen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

AnschlieKend werden die Basislackschicht und die Klarlacl<scliicht gemeinsam einge- 
bfannt. 

5 

An einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdunnbaren Basislack 
bzw. einer daraus liergestellten Basisiackscliiclit werden neben der farbgebenden Eigen- 
sciiaft noch weitere, wesentliche Anforderungen gestellt: 

Zum einen muss die Basislackschiclit in. ausgeliartetem Zustand zu einer optimaien Aus- 
10 richtung der ais Effektpigmente verwendeten Aluminiumflakes fuliren. Diese unter dem 
Begriff „Fiip/Flop-EfTekf bekannte Eigenscliaft ist fur jede l\/ietaliiclackierung von ent- 
sclieidender Bedeutung. EIn besonders guter nFlip/Flop-Effekt" wird dann erreiclit, wenn 
die plattchenformigen Effektpigmente mdglichst gleiclimaRig in einem fiachen Winkel zur 
Lackschicht ausgerichtet sind. 

15 

Dariiber fiinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter und 
uber ihr befindlichen Lackschichten aufweisen. Damit hat der Basislack den entscheiden- 
den Einfluss auf die Steinschlagbestandlgkeit der resultierenden l\/lehrschichtiackierung 
von Automobilserienkarosserien. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die 

20 Steinschlagbestandlgkeit ein sogenanntes „k.o.-Kriterium" ist, d.h. dass nur solche Mehr- 
schichtlackierungen im Produktionsbetrieb eingesetzt werden durfen, die zuvor den Stein- 
schlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist dann bestanden, wenn die fertige 
Mehrschichtlackierung bei einer genau definierten mechanischen Belastung Abplatzungen 
aufweist, die eine bestimmte Flache nicht Qberschrelten und die auf eine Abtrennung der 

25 Basislackschicht von der darunter befindlichen Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folglich 
muss die Haftung der Basislackschicht so eingestellt werden, dass sie einerseits hoch 
genug ist, damit sich die Klarlackschicht nicht von ihr lost, dennoch aber so niedrig ist, um 
die Fullerschicht bei Steinschlag nicht mitzureilien, was ansonsten zu erhebiichen Korro- 
sionsschaden an der Automobilkarosserie fuhren wurde. 

30 Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Dass bedeutet, 
dass moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzielt werden kann, 
dass eine ausreichende Farbdeckung sichergestellt ist. Werden fur den stark deckenden 
Farbton Schwarz lediglich 17 |xm Dicke der Basislackschicht fur eine ausreichende Farb- 
deckung benotigt, so sind es fur den weniger deckenden Farbton WeiR mindestens 45 

35 |j.m. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang aufzutragen ist immer noch ein 
erhebliches Problem, da die rheologischen Eigenschaften des wasserverdunnbaren 
Basislacks entsprechend vorhanden sein mussen. 

Bei Basislacken mit l\/letaliiceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Problematik, d.h. 
bei einer ubiichen Schichtdicke von etwa 18 |xm eine ausreichende Standsicherheit zu 
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gewahrleisten, besonders deutlich. Ein in diesem Zusammenhang besonders kritischer 
Farbton ist Silbermetallic. 

Unler dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dass der Lack einerseits 
5 belm Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige Viskositat 
hat, dass er leicht zerstaubt warden kann, und andererseits beim Auftreffen auf dem Sub- 
strat, also bei niedrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat hat, dass er 
genugend standfast ist und keine Lauferbildung zeigt. Je hoher die Schichtdicke sein soil, 
urn so groRer ist dass Problem, diese widerspruchlichen Eigenschaften zu vereinigen. 
10 Auch die Ausbildung eines ausgepragten IVIetallic-Effektes hdngt mit diesen Eigenschaf- 
ten zusammen. 

Diese grundsatzliche Problematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vielzahl von 
Druckschriften sich mIt speziell abgestimmten Bindemittelsystemen oder auch mit spe- 
ziellen Additiven fur wasserverdunnbare Basislacke beschaftigt. 

Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metallic-Effektes werden besondere Additive beschrieben (EP-0 281 936). Hierbei handelt 
es sich urn spezielle Schichtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder Erdalkali- 
ionen enthalten. Diese lonen fuhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wirkung zu einer 
20 schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamtaufbau einer Automobilbeschichtung. 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Moglichkelt zu ver- 
meiden und als Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewunschten Eigen- 
schaften von sich aus mitbringen, sogenannte "madgeschneiderte" Polymere. 

25 

Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezies sind in wassriger Dispersion vorliegende 
vernetzle Polymermikroteilchen oder auch kurz „Mikrogele" genannt. 
Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen Eigen- 
schaften, sondem hat auch einen erhebiichen Einfluss auf die Standsicherheit des aufzu- 
30 tragenden Lacks, der Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des Basislacks auf 
der darunter befindlichen Fiillerschicht und somit einen entscheidenden Einfluss auf die 
Steinschlagbestandigkeit der Mehrschichtiackierung. Allerdings ist festzustellen, dass 
durch den Zusatz von Mikrogelen nIcht alle der zuvor genannten Eigenschaften positiv 
beeinflusst werden: 

35 

Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 0 242 235 A1 bekannt 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel- 
Dispersionen sind jedoch keine vollstSndig vernetzten Mikrogele sondem gehoren zu den 
sogenannten „Core/Shell"- oder auch als „Kern/Schale"- bezeichneten Mikrogelen. 



wo 2004/035642 




PCT/DE2003/003419 



Unter dem Begrlff „Core/Shell-Struktur" wird verstanden, dass das Polymerteilchen im 
wesentlichen aus zwei verschiedenen Bereichen aufgebaut ist: Der innere Bereich (Core) 
wird von einem auReren Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine unter- 
schiedliche chemlsche Zusammensetzung haben und daraus resultierend auch unter- 

5 schiedliche physikalische Eigenschaften. 

Der Kern dieses Mikrogels ist erhaltlich aus einer Mischung, die ndben monofunktioriellen 
Monomeren auch difunktionelie Monomere enthalt. Die Vernetzung erfolgt unter Verwen- 
dung eihes Emulgators. Anschlieliend wird dieses so vemetzte Mikroteilchen gemali der 
EP 0 030 439 81 mit eIner Schlcht aus nicht vemetzem Acrylpolynner uberzogen und 

10 gefropft. Entsprechend der EP 0 242 235 A1 wird das vemetzte Mikroteilchen mIt eIner 
Schicht aus polymerlslerbaren aromatlschen Verbindungen uberzogen. 
Femer Ist In der EP 0 030 439 B1 beschrieben, die In wassriger Dispersion vorllegenden 
Mikrogele in eIne nicht wassrige Phase zu Qberfuhren und fur losemittelhaltlge Beschich- 
tungszusammensetzungen zu venA^enden. 

15 

Aus der EP 0 038 127 B1, EP 0 029 637 A1 und der GB 2 159 161 A sind Mikrogele be- 
kannt, die erhaltlich sind durch Polymerisation geeigneter Monomere in Gegenwart eines 
Emulgators, beispielsweise N,N-Bis(hydroxyethyl)taurin. 

Unter dem Begriff „Emulgator" sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl einen 
20 hydrophilen als auch einen hydrophoben Rest aufwelsen. Emulgatoren bewlrken eine 
Stabilisiemng von Emulsionen, d.h. von dispersen Systemen von zwel nicht- oder nur 
teilweise miteinander mischbaren Fliissigkeiten oder Phasen, von denen die eine in der 
anderen fein zerteilt Ist. Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird z.B. In 
„R6mpps ChemIe Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage. 1981, S. 1126-1127) gegeben, Generell 
25 unterscheldet man zwischen ionischen, nicht-lonischen und amphoteren Emulgatoren. Fur 
farbgebende Beschlchtungszusammensetzungen werden Emulgatoren verwendet, die als 
hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und als hydrophoben Rest 
einen langerkettigen Fettalkylrest aufwelsen. 

Ein wesentlicher Nachteil der unter Verwendung eines Emulgators hergestellten Mikro- 
30 gele besteht in dem Verbleib des Emulgators im fertigen Mikrogel, da letzteres, beispiels- 
weise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Grupplerungen (Sulfon- 
sauregruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen Nachteilen 
eingesetzt werden kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen 
Emulgators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf deren Verwendung 
35 in wasserverdunnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, insbesondere hinslchtllch 
der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

Auch die EP-0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften, als auch zur Erhohung der Gasungsstabilitat 
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von wassrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersionen erfolgt 
durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem Aminoplastharz 
(Melaminharz) in wassriger Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobllkaros- 
serien hat aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislackschlcht und einer 
darauf befindlichen, aus elnem Pulverklarlack oder elner Pulverklarlackslunry aufge- 
brachten Klarlackschicht nicht den von der Automobilindustrie vorgeschrlebenen Anforde- 
rungen entsprlcht. 

Femer sind aus der DE 195 04 015 A1 Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation einer 
ethyienisch monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) mit mindestens einer ethylenisch 
di- Oder multifunktionelien Verbindung in Gegenwart eInes Polyesters hergestellt werden. 
Der Polyester wirkt hierbei als Emulgator und Stabilisator. 

Diese l\/likrogele haben den Nachteil. dass die rheologischen Eigenschaften dieser Lacke 
nicht mehr den gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrie entsprechen. Dies 
zeigt sich besonders deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die Viskositat einerselts 
und an die Standsicherheit andererseits. 

So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
bereitzustellen, der bei einer Schergeschwindlgkeit von 1.000 s"^ eIne Viskositat von 
maximal 120 mPa s hat und dabel so standfest ist, dass die notwendigen Schichtdicken 
von 20 - 30 Mm (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons auch geringer oder hoher) lau- 
ferfrei erreicht werden. 

Des weiteren sind in der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die aus 
einem mehrstufigen Polymerlsatlonsverfahren erhaltlich sind, wobei in einem ersten 
Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit ethyle- 
nisch di- Oder multifunktionelien Verbindungen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, Poly- 
urethans und/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als letzter Schritt wird das so erhaltene 
Produkt mit einem Vernetzer umgesetzt. Jedoch zeigt sich bei der Umsetzung von 
TrimellithsSure oder dessen Anhydrid mit dem Poly(meth)acrylat eine Gefahr des Gelie- 
rens. 

Ein weiteres Problem bei der Verwendung dieser nachtraglich vernetzten Mikrogele Ist, 
dass wasserverdunnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten, auf Substraten aus 
Kunststoff keine ausreichende Haftung zeigen, urn ohne Zwischen- oder Haftgrundschicht 
direkt auf eine Kunststoffoberflache. beispielsweise auf StoRfangem von Automobilen, 
lackiert zu werden. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wassen^erdunnbaren 
Mikrogels, das in wasserverdiinnbaren Basislacken, insbesondere fur die Automobilin- 



wo 2004/035642 



-6- 



PCT/DE2003/003419 



dustrie, eingesetzt werden kann, wobei der Wasserbasislack ein verbessertes Gesamt- 
eigenschaftsniveau gegenuber Wasserbasislacken des Standes der Technik zeigen soli. 
So sollen gemad einer ersten Verbesserung im Sinne der vorliegenden Aufgabe die 
daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen die zuvor beschriebenen Nachteile des 
Standes der Technik uberwinden, insbesondere soil die farbgebende Schlcht eine ausrei- 
chende Haftung auf Kunststoffsubstraten aufweisen und das Gesamteigenschaftsniveau 
der fertigen Melirschichtlacklerung soil den hohen Anforderung der Automobilhersteller 
(insbesondere in Hinblick auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) genOgen. 
GemaB einer zweiten Verbesserung des Gesamteigenschaftsniveaus Im SInne der vorlie- 
genden Aufgabe soil die farbgebende Schlcht eine ausreichende Unanfalligkeit gegnuber 
Wolkenbildung aufweisen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschlcht- 
lacklemng soli den hohen Anforderungen der Automobilhersteller (insbesondere in Hin- 
blick auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) genugen. 

Daruber hinaus soil dieses l\/likrogel insbesondere mit Bindemittelsystemen auf Basis von 
Polyurethanen und Polyacryiaten gut kompatibei sein und besonders hochwertige Be- 
schichtungen ergeben. 

Die erste Verbesserung im Sinne der Aufgabe wird erfindungsgemaR erreicht durch ein 
emulgatorfreles, in wassriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhaltlich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphon- 
sauregruppe aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) mindestens 
eine Hydroxyigruppe und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; 

b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmi- 
schung mit einem Aminoplastharz (C); 

. c) anschlieliende Emulsionspolymerisation der aus Schritt b) stammende Reaktions- 
mischung mit mindestens einer Monomerverblndung (D), die mindestens eine radi- 
kalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

Ein solches In Dispersion vorliegende emulgatorfreles Mikrogel liegt in einer Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der innere Berelch entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
vollstandig vemetzt. Der auRere Berelch diese Core/Shell-Mikrogels ist aber nicht ver- 
netzt. Eine Vernetzung der aulieren Scheie erfolgt bei Verwendung von einer Monomer- 
verblndung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung erst unter 
Einbrennbedingungen fiir die Herstellung entsprechender Mehrschichtlackierungen. 
Eine Teilvernetzung im fertigen Lack uber die auBere Scheie ist nur gewahrleistet, wenn 
eine hydroxylgruppenhaltige Monomen/erbindung (D) mit mindestens einer radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 
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Daruber hinaus zeigt eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Beschich- 
tungszusammensetzung eine so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als kritisch 
geltenden Mehrschichtlackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pulverklarlacken, in 
der Automobiiserienlackierung eingesetzt werden kann. 

5 

Wenn als Monomer (D) eine Verbindung ohne Hydroxlygruppe ausgewahit wird, dann Ist 
das auf diese Weise erhaltliche MIkrogel Im Kern auch vernetzt, die Scliale ist aber unver- 
netzt und aucli nicht im Lack vemetzbar. 

Die VenA/endung einer l\/lonomerverbindung (D) ohne Hydroxylgruppen verstarkt uber- 
1 0 raschenderweise diese positive l-1aftungseigenschaft nochmals. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform Ist sichergesteiit, dass das Emuisionspolymerisat 
an der Vemetzung wahrend der Filmbiidung nicht teilnehmen kann. Hierdurch wird eine 
ausgezeichnete Haftung auf Kunststoffsubstraten erzielt. Ebenso wird eine ausgezeich- 
nete Haftung in Verbindung mit Pulverklarlacken erzielt. 

15 

Durch die Gegenwart der Phosphonsauregruppe wahrend des Reaktionsschrltts a) Ist 
gewahrleistet, dass in wassriger Phase die aus Schritt a) erhaltliche Mischung mit dem 
Aminoplastharz (C) im Schritt b) zu einer Mikrogeldispersion reagiert, d.h. dass vemetzte 
Teilchen gebildet werden, ohne dass die Stabilitat der Dispersion beeintrachtigt wird. So 
20 wird wirksam eine Koagulation der Dispersion venmieden. 

Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren des Standee der Technik wird bel alien erfin- 
dungsgemaden AusfQhrungsformen kelne Trimelllthsaure oder deren Anhydrid verwen- 
det. Diese Verbindungen haben den entscheidenden Nachteil, dass sie die Gefahr des 
Gelierens bei der Umsetzung mit einem Poly(meth)acrylat erheblich erhohen. 

25 

Die Umsetzung zum erfindungsgemafien MIkrogel ist unabhangig von einem fur wasser- 
verdunnbare Beschichtungszusammensetzungen ubiichem pH-Wert der Reaktions- 
mischung moglich. Somit ist unabhangig vom Neutralisationsgrad eine Vemetzung 
gewahrleistet: Selbst bei 100 %Hgem Neutralisationsgrad findet eine Vemetzung statt. 
30 sogar mit einem bei niedrigen Einbrenntemperaturen (d.h. von weniger als 100 °C) reak- 
tionstragen Melaminharz, wie z.B. Hexamethoxymethylmelamln. 

Demgegenuber hat der Neutralisationsgrad bei der Herstellung von Mikrogeldispersionen 
des Standee der Technik einen erheblichen EInfluB auf die Vernetzungsreaktion: Mit stel- 
gendem Neutralisationsgrad wird die Vemetzung verringert, wenn nicht sogar verhindert. 

35 

Durch die besondere Herstellungsweise des erTindungsgemaBen Mikrogels ist es daruber 
hinaus moglich, die bei der Herstellung des Polyacrylats (A) bzw. (E) benotigten Losemit- 
tel so auszuwahlen, dass diese bei der applikationsfertigen Beschichtungszusammen- 
setzung verbleiben konnen. Das aufwendige Entfernen der fur die Polymerisation benotig- 
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ten Losemittel entfallt folglich. Besonders bevorzugt als Losemittel In diesem Zusammen- 
hang ist ButylglykoL 

Den Grad der Vernetzung der Mikrogele erkennt man am Gehalt der unloslichen Anteile. 

Die unloslichen Anteile werden mitteis der sogenannten „THF-Methode*' besttmmt. HIerzu 
5 werden In ein Zentrifugenrdhrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion elngewogen, mit 10 ml 

Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in einem Ultraschallbad homogenisiert. 

Dann vArd mitteis einer Zentrifuge mIt Festwinkel-Rotor 15 Minuten lang bel 13.500 U/min 

zentrifugiert. Anscliliefiend wird der Oberstand vorsichtig abdekantlert und das Rohrchen 

in einem Laborofen 6 h lang bei 105 **C getrocknet Nach Abkuhlen des Rohrchens wird 
10 der Ruckstand zuruckgewogen. Die unlosiichen Anteile werden gemMH folgender Formel 

berechnet: 

% unlosliche Anteile = Ruckstand* 10000 

/o uniosiicne Anieiie - gjnvvaage* % Festkorpergelialtder iVlikrogeldispersion 

15 

Unter dem Begriff "groHtenteiis vernetzt" werden seiche l\/likrogele verstanden, die bezo- 
gen auf den vernetzlen Teil einen Anteil an unvernetzlen Poiymeren von nicht mehr als 50 
Gew.-% aufweisen. 

Im HInblick auf das erfindungsgemaRe Core/Shell-Mikrogel bedeutet dies, dass der ver- 
20 netzte Kern dann als „grd[itenteils vernetzt" bezeichnet wird, wenn er nicht mehr als 50 
Gew.-% unvemetzte Bestandteile enthalt. 

Das erfindungsgemaUe emulgatorfreie und phosphonsauremodifizierte l\/likrogel liegt in 
wassriger Dispersion vpr, verleiht Beschichtungszusammepsetzungen, die diese Mikro- 
25 geldispersionen enthalten, eine erhohte Strukturviskositat, so dass eine ausreichende 
Standsicherheit bei der Applikation gewahrieistet ist, wobei die resultierenden Beschich- 
tungszusammensetzungen sowohl chemisch als auch physikaiisch hartbar sind. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die 
30 erfindungsgemaRen Dispersionen keine oder nur untergeordnete Mengen an organischen 
Losemittein enthalten. Untergeordnete l\^engen sind solche Mengen, die die wassrige 
Natur der erfindungsgemalien Dispersionen nicht zerstoren. 

Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Beschichtungszusammensetzungen, die 
diese emulgatorfreie l\/likrogeldispersionen enthalten, eine bel hoheren Schubspannungen 
35 oder hoherem Geschwindigkeitsgefalle kleiner ist als bei niedrigen Werten (vgl. Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 
546, "Strukturviskositat"). 
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Diese Strukturviskositat ist zeitunabhangig. Diese Zeitunabhangigkeit bedeutet, dass der 
Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowohl bei zunehmender 
Schergeschwindigkeit als auch bei abnelimender Schergeschwindigkeit identisch ist. 
Dieses strukturviskose Verhalten tragt einerseits den Bedurfnissen der Spritzapplikation 
und andererseits auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat Rech- 
nung: 

Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Beschichtungszusam- 
mensetzung, die die erfindungsgemaRen IVIikrogele enthalt, in der RIngleitung der 
Lackieranlage und beim Verspriihen, nimmt die Beschichtungszusammensetzung einen 
niederviskosen Zustand ein, der eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbe- 
anspruchung hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese Weise, dass 
die bereits auf der SubstratoberHache befindliche Beschichtungszusammensetzung eine 
verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechten Flachen zeigt ("Lauferbildung"). In 
glelcher Weise fuhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zustand, wie etwa bei der La- 
gerung, dazu, dass ein Absetzen von gegebenenfalls vorhandenen festen Bestandteilen 
wie Pigmenten groRtenteils verhindert wird Oder ein Wiederaufruhren der wahrend der 
Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen Bestandteilen gewahrleistet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische Hartung" die 
Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch Losemlt- 
telabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die Verknupfung innerhalb der Beschich- 
tung uber Schlaufenbildung der Polymermolekule filmbildende Komponenten oder der 
Bindemittel (zu dem Begriff vgL Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Bindemitter, Seiten 73 und 74) erfolgt. Oder aber die 
Verfilmung erfolgt uber die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgL Rdmpp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung", 
Seiten 274 und 275). Oblicherwelse sind hierfur keine Vemetzungsmittel notwendig. 
Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch Hitze oder durch Einwirkung aktini- 
scher Strahlung unterstutzt werden. 

Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer Schicht 
aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s. „Hartung von Kunststoffen" 
in Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl.. 1983, S. 1602 f.). 

Oblicherwelse wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Vemetzungs- 
mittel erreicht. 

Die zweite Verbesserung im Sinne der Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird erfin- 
dungsgemali gelost durch ein emulgatorfreies, in wassriger Phase dispergiertes Mikrogel, 
erhaltlich durch 
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a) Herstellung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphon- 
sauregruppe aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) mindestens 
eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; 

b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktlonsmi- 
5 schung mit einem Aminoplastharz (C); 

wobei die aus Schritt b) stammende Real<tionsmischung keiner anschlieBenden Emul- 
sionspolymerisation unterzogen wird. 

Das aus Schritt a) resultierende Polyacrylat (A) kann vor dem Schritt b) einer Emulsions- 
10 polymerisation mit mindestens einer Monomerverbindung (D) unterzogen werden, wobei 
iVIonomerverbindung (D) mindestens eine radlkalisch polymeiislerbare Doppelbindung 
enthalt. 

Eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Beschichtungszusammen- 
setzung zelgt eine so ausgezeichnete Haftung. dass sie auch In als kritisch geltenden 
15 Mehrschichtlackiemngen, insbesondere In Verbindung mit Pulverklarlacken, in der Auto- 
mobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 1st das 
Polyacrylat (A) erhaltlich durch Polymerisation 
20 • eInes Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 

und mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe mit min- 
25 destens einer polymerisierbaren Doppelbindung. 

Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren kann hier die Vemetzungs- 
dichte eingestellt werden. Bei einer geringen Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere 
in Abhangigkeit des Molekulargewichts des Polymeren liegen .die Vernetzungspunkte 
30 weiter auseinander. Erhoht man die Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere, so sind 
die Vemetzungspunkte dichter angeordnet. 

Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektplgmente, die Standsicherhelt, als auch 
die Rheologie der die erfindungsgemafle, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden 
Beschichtungszusammensetzung positiv beeinflulit. 
35 Durch eine ausreichende Menge des Monomers ii) wird die Stabilitat der Mikrogeldisper- 
sion in Wasser positiv beeinflusst. Allerdings sollte die Menge an ii) nicht zu hoch ausge- 
wahlt sein. da sich ansonsten die Schwitzwasserbestandigkeit verschlechtert. 
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Gemali einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung ist die Verbindung (B) ein Addukt aus Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxid- 
gaippenhaltigen Verbindung. 

Als Beispiel filr eine Alkylphosphonsaure ist Oktylphosplionsaure zu nennen. Ais Beispiel 
5 fur epoxidgruppenhaltige Verbindungen sind Addukte von Glycidylestem einer in a-Stel- 
lung verzweigten IVIonocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekul mit Phos- 
phonsaure zu nennen. EIn besonders bevorzugter Glycidylester wird unter der Handels- 
bezeichnung Cardura® E10 von der Fa, Resolution vertrteben. 

Die Wahl dieser Ausgangsverbindungen gewahrlelstet In besonders effektiver Welse die 
1 0 pH-Wert Unabhangigkeit wShrend der Vemetzung. 

Die erste Verbesserung im Sinne der Aufgabe der vorliegenden Erfindungen wird eben- 
falls ge!5st durch ein emulgatorfreies, in waBriger Phiase dispergiertes Mikrogel, erhaltlich 
durch 

15 a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• eines IVIonomers (i) mit mindestens einer poiymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (il) mit mindestens einer poiymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; und 

20 • eines IVIonomers (iv) mit mindestens einer poiymerisierbaren Doppelbindung 

und mindestens einer Phosphonsauregruppe; 

b) Vernetzung in wassriger Pfiase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit 
einem Aminoplastharz (C); 

c) . anschliefSende Emulslonspolymerisation der aus Schritt b) stammende Reaktions- 
25 mischung mit mindestens einer Monomerverbindung (D), die mindestens eine radl- 

kalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

Auch entsprechend dieser Ausfuhrungsfomi liegt das erfindungsgemSBe emulgatorfreie 
und phosphonsauremodifizierte Mikrogel In wassriger Dispersion vor. verlelht Beschlch- 
30 tungszusammensetzungen, die diese Mikrogeldispersionen enthalten, eine erhohte .Struk- 
turviskositat. so dass eine ausreichende Standsicherheit bel der Applikation gewahrieistet 
ist. 

Der besondere Vorteil alter erfindungsgemaBen emulgatorfreien und phosphonsauremodl- 
fizierten Mikrogelen gemaB den zuvor beschriebenen Ausfiihrungsformen ist, dass ihr 
35 Zusatz zu wasserverdiinnbaren Beschichtungszusammen^etzungen eine deutliche und 
positive Verbesserung spezieller Eigenschaften bewirkt. 

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Venven- 
dung dieser emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten Mikrogeldispersion erhaltii- 
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Chen wasserverdunnbaren Beschichtungszusammensetzungen gegeniiber denen des 
Standes der Technik verbessert sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindu- 
strie verwendbarer wasserverdunnbarer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfin- 
dungsgemaUer, emulgatorfreien Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil 
5 der Beschichtungszusammensetzung - eine Viskositat von hochstens 100 mPa s bei 
einer Schergeschwindigkelt von 1.000 s"^ erhalten werden, wobel die Trockenfilmdicke 
der ausgeharteten Basislacksciiicht 22 betragt, ohne dass Laufer zu beobaciiten 
sind. 

10 Das erfindungsgemafie emulgatorfreie und phosphonsauremodifizierte Mikrogel eignet 
sich in besonderem Ma&e bei der Herstellung und Fonmulierung wasserverdunnbarer 
Basislacke, insbesondere fur solclie, die in der Automobllindustrle eingesetzt werden. 

Daruber liinaus verleilit die erfindungsgemalie, emulgatorfreie und phosplionsSuremodifi- 
15 zierte Mikrogeldispersion der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eIne aus- 
reichende Haftung auf Kunststoffsubstraten. 

Diese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben, da dieser Lack in unveranderter Formu- 
lierung sowohl fur metallische, vorbehandelte Substrate (Automobilkarosserien) als auch 
fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. Stoflfanger) verwendet werden kann. 
20 Hierdurch werden Farbtonabweichungen vermieden. Bisher war es fur den Bereich 
industrieller Anwendungen oft erforderlich, ausgehend von wasserverdunnbaren Basis- 
lacken fUr die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien, deren Haftung fur Kunst- 
stoffsubstrate gezielt durch Zusatz von sogenannten „Haftvermittlem" oder sogar durch 
zusatzliche Haftschichten zu erhdhen. 

25 

Die ausgezeichnete Haftung der das erfindungsgemafie Mikrogel enthaltenden Basis- 
lacke zeigt sich anhand des fur die in der Automobilindustrie als Test fur eine ausrei- 
chende Haftung etablierten „Dampfstrahltest''. 

30 Des weiteren wird durch den Zusatz der erfindungsgemalien, emulgatorfreien und 
phosphonsauremodifizierten Mikrogeldispersion zu farbgebenden Beschichtungszusam- 
mensetzung das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht 
negativ beeinflusst. So zeigt die fertige Mehrschichtlackierung ausgezeichnete Eigen- 
schaften im Hinblick auf mechanische (Steinschlagbestandigkeit) und optische Kriterien 

35 (d,h. Orientierung der Effektpigmente). 

Ferner ist bei den erfindungsgemalien, emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten 
Mikrogeldispersionen eine ausgezeichnete VerwendlDarkeit zusammen mit Blndemittel- 
systemen auf Basis von Polyurethanen, Polyacrylaten oder Mischungen aus Poly- 
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urethanen und Polyacrylaten festzustellen. Dies gute Verwendbarkeit zeigt sich insbeson- 
dere an den guten Haftungseigenschaften des resultierenden Lackfilms auf Kunststoffsub- 
straten. Beschichtungszusammensetzung aus einer Kombination von Bindemlttelsystem 
auf Basis von Polyuretlianen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemaBen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindungen wird ebenfalls gelost durcli ein emulga- 
torfreles, in wassriger Phase dispergiertes l\/likrogel, erhaltlich durch 
b) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• eInes Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelblndung 
und mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
lihd mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iv) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Phosphonsauregruppe; 

b) Vemetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmi- 
schung mit einem Aminoplastharz (C); 
wobei die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung keiner anschlielXenden Emul- 
sionspoiymerisation unterzogen wird. 

Das aus Schritt a) resultierende Polyacrylat (A) kann vor dem Schritt b) einer Emulsions- 
polymerisation mit mindestens einer Monomerverbindung (D) unterzogen werden, die 
mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 
Auch entsprechend dieser Ausfiihrungsform liegt das erilndungsgemalie emulgatorfreie 
und phosphonsauremodifizierte Mikrogel in wassriger Dispersion vor und verielht Be- 
schichtungszusamniensetzungen, die diese Mikrogeldispersionen enthalten, eine erhohte 
Strukturviskositat, so dass eine ausreichende Standslcherheit bel der Applikation 
gewahrieistet ist. 

Der besondere Vorteil aller erfindungsgemafien emulgatori'reien und phosphonsauremo- 
difizlerten Mikrogelen gemaH den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen ist, dass ihr 
Zusatz zu wasserverdiinnbaren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und 
positive Verbesserung spezieller Eigenschaften bewirkt. 

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Verwen- 
dung dieser emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten Mikrogeldispersion erhalt- 
lichen wasserverdunnbaren Beschichtungszusammensetzungen gegenuber denen des 
Standes der Technik verbessert sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindu- 
strie verwendbarer wasserverdunnbarer Basislack bereits be! Zusatz von 20 % an erfin- 
dungsgemader, emulgatorfreier Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil 
der Beschichtungszusammensetzung - eine Viskositat von hochstens 100 mPa s bei 
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einer Schergeschwlndigkeit von 1.000 s''\ wobei die Trockenfilmdicke der ausgeharteten 
Basislackschlcht 22 [tm betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sind. 

Das erfindungsgemafie emulgatorfreie und phosphonsauremodifizierte Mikrogel eignet 
5 sich in besonderem Malie fur die Herstellung und Formulierung wasserverdiinnbarer 
Basislacke, insbesondere f ur sotche, die in der Automobiiindustrie eingesetzt werden.. 

Daruber hinaus verlelht die erfindungsgematSe, endulgatorfreie und phosphonsauremodifi- 
zierte Mikrogeldispersion der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausge- 
10 zeichnete Applikationssicherhelt, insbesondere im HinbHck auf Unanfalllgkeit der Wolken- 
blldung auf. 

Des weiteren wird durch den Zusatz der erfindungsgemalien, emulgatorfreien und 
phosphonsauremodifizlerten Mikrogeldispersion zu farbgebenden Beschichtungszusam- 
15 mensetzung das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht ne- 
gativ beeinflusst. So zeigt die fertige l\/!ehrschichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaf- 
ten im Hinblick auf mechanische Einflusse (Stelnschlagbestandigkeit). 

Ferner ist bei den erfindungsgemaBen, emulgatorfreien und phosphonsauremodifizlerten 
20 Mikrogeldispersionen eine ausgezeichnete Verwendbarkeit zusammen mit Bindemittel- 
systemen auf Basis von Poiyurethanen, Polyacrylaten oder l^ischungen aus Polyuretha- 
nen und Polyacrylaten festzustellen. DIese gute Venvendbarkeit zeigt sIch insbesondere 
an den guten Haftungseigenschaften des resultierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstra- 
ten. Beschichtungszusammensetzung aus einer Kombination von Bindemittelsystemen 
25 auf Basis von Poiyurethanen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemal&en, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird die Copolymerisation in Gegenwart eines zusatzlichen Monomers (iii) ohne Hydroxyl- 
30 gruppe und ohne Carboxylgruppe durchgefiihrt, das mindestens eine polymerisierbare 
Doppelbindung aufweist. 

Durch die Mange an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren kann hier die Vemetzungs- 
dichte eingestellt werden. Bei einer geringen Menge hydroxyigruppenhaltiger Monomere 
in Abhangigkeit des Mblekulargewichts des Polymeren liegen die Vernetzungspunkte 
35 welter auseinander. Erhoht man die Menge hydroxyigruppenhaltiger Monomere. so sind 
die Vernetzungspunkte dichter angeordnet. 

Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektplgmente, die Standsicherheit, als auch 
die Rheologie der die erfindungsgemaHe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden 
Beschichtungszusammensetzung positiv beeinfluRt. 
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Das Monomer (i) kann ausgewahit sein aus den Hydroxyalkylestem der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure oder einer anderen a.p-oleflnisch ungesattigten Carbonsaure, die sich von 
einem Alkylenglykol ableiten, das mrt der Saure verestert ist, oder die durch Umsetzung 
der a,p-olefinisch ungesattigten Carbonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder 
Propylenoxid eriialtlich sind, insbesondere Hydroxyalkylestem der Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maielnsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-. 2-Hy- 
droxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, 
-ethacrylat, -crotonat, -malelnat, -fumarat oder -itaconat; oder l-lydroxycycloalkylester wie 
1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden-dimethanol- oder 
l^ethylpropandiolmonoacrylat, -onomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -mono- 
maleinat, -monofumarat oder -monoitaconat. 

Auch konnen Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. e-Caprolacton, und 
den zuvor beschriebenen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern (beispielsweise unter der 
Bezeichnung Tone® M 100 der Fa. DOW Cliemicals eriialtlich) verwendet werden. 
Bevorzugt ist das Monomer (i) ausgewahit aus der Gruppe von Hydroxyethyl(meth)- 
acrylat, Hydroxypropy[(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf Hydroxy{meth)- 
. acrylatbasis verestertes E-Caprolacton. 

Das Monomer (ii) kann ausgewahit sein aus der Gruppe von Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure. 
Bevorzugt ist das Monomer (ii) ausgewahit aus der Gruppe von Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure. 

In bezug auf das Monomer (iii) kann es sich handein urn 

• vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyltoluole, a-Methylstyrol, p-, m- oder p- 
Methylstyrol. 2,5-Dlmethylstyrol, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dlmethylamlno- 
styrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

• Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methy!(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat. Isopropyl(meth)- 
acrylat, Pentyl(meth)acrylat, isoamyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, a-Ethylhexyl- 
(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Trimetyhlhexyl(meth)- 
acrylat, Decyl(meth)acrylat, Lau(Vl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acryJat, Octadecyl- 
(meth)acrylat, Stearyl{meth)acrylat und Ethyhltriglykol(meth)acrylat; Cyclohexyl- 
(meth)acrylat. lsobornyl(meth)acrylat; 

• Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin. N-Methyliminoethylacrylat oder 
tert,-Butyiaminoethylmethacrylat; 

• N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N,N-Di(butoxy- 
. methyl)aminopropylacrylat oder -methacrylat; 
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• (Meth)Acrylsaureamlde wie (Meth)AcryIsaureamid, N-Methyl-. N-Methylol-, N.N- 
Dimethylol-, N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl),-N-Ethoxymethyl- und/oder 
N,N-Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureamid; 

• Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butylcarbamat Oder -allophanat; 
weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthalten, warden 
In den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747. US 4 279 833 
Oder US 4 340 497 beschrieben; 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycldylester der AcrylsSure. Meth- 
acrylsSure. Ethacrylsaure, CrotonsSure, Malelns§ure, Fumarsaure oder Itaconsaure 
Oder Allylglycldylether; 

• Ethylenisch dl- oder multlfunkUonelle Verbindungen, vorzugswelse DIacrylate, Tri- 
acrylate und/oder (Meth)acrylsauree8ter polyfunktioneller Alkohole, Insbesondere Allyl- 
(meth)acrylat. Hexandtoldi(meth)acrylat, Ethylenglyko!di(meth)acrylat, Neopentylglykoldl- 
(meth)acrylat, Butandloldl(meth)acrylat oder Trlmethylolpropantri(meth)acrylat. 

Bevorzugt ist das Monomer (ill) ausgewahit aus der Gruppe der hydroxylgruppenfrelen 
Acryl(meth)acryl8aureestem und Styrol. 

Bevorzugt handelt es sich bel dem Monomer (iv) urn Vinylphosphonsaure. 

Beispiele fiir Aminoplasttiarze sind beispielsvvelse in R6mpp Lexikon Lacke und Druckfar- 
ben. Georg Thieme Vertag. 1998, Seite 29. "Aminoharze". dem Lehrbucii "Lackaddltlve" 
von Johan Bleleman, Wiley-VCH, Weinheim. New York, 1998. Seiten 242 ff.. dem Buch 
"Paints, Coatings and Solvents", second completely revised edition. Edit. D. Stoye und W. 
Freltag, Wiley-VCH, Weinlieim, New York, 1998, Seiten 80 ff, den Patentschritten US 4 
710 542 A Oder EP 0 245 700 A1 sowie In dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter 
"Carbamylmethylated Melamlnes. Novel Crosslinkers for the Coatings Industry", In 
Advanced Organic Coatings Science and Technology Series. 1991, Band 13, Seiten 193 
bis 207. beschrieben. 

Bevorzugt ist das Aminoplastharz ein Melaminharz. wie es belspielswelse unter der Han- 
delsbezelchnung Cymel* 327 von der Fa. Cytec vertrieben wird. 

GemaR einer welteren, ebenfalls beVorzugten AusfOhrungsfomi der vorllegenden Erfin- 
dung welst die In der Emulslonspolymerisation in Schritt c) verwendete Monomer- 
verblndung (D) mindestens eine Hydroxylgruppe auf. 

Ein solches in Dispersion vorllegende emulgatorfreies Mikrogel liegt In einer Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der Innere Bereich entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
vollstandig vernetzt. Der SulXere Bereich diese Core/Shell-Mikrogels ist aber nlcht ver- 
netzt. Eine Vemetzung der auBeren Scheie erfolgt bel Venweridung von einer Monomer- 
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verbindung mlt mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung erst unter 
Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehrschichtlacklerungen. 
EIne Teilvemetzung im fertigen Lack uber die auRere Schale ist nur gewahrieistet, wenn 
sine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch poly- 
S merisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

Entsprecliend dieser Ausfiihrungsform nimmt die polymerislerte Monomermischung nlcht 
an der Vernetzung zum Mikrogel teil. 

Daruber hinaus zelgt eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersiorf ^enthaltende 
10 Beschichtungszusammensetzung eine ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als kri- 
tisch geitenden Mehrschichtlacklerungen, insbesondere in Verbindung mlt Pulverkiar- 
lacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 

Bel den zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymere bzw. Mikrogele wIrd gemall einer be- 
15 yorzugten Ausfuhrungsform die Emuisionspoiymerisation in Gegenwart einer zusatzlichen 
IVionomen^erbindung (D) durchgefuhrt wird, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung und keine Hydroxylgruppen enthalt. 

Auch ein solches in Dispersion vorliegende emulgatorfreies l\/likrogel liegt in einer 
Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebenen 
20 Definition vollstandig vernetzt. Der auBere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels Ist eben- 
falis nicht vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymer kann 
unter Einbrennbedingungen fur die iHerstellung entsprechender Mehrschichtlacklerungen 
keine Vernetzung der aulieren Schale erfolgen. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist sichergestellt, dass das Emulsionspolymerlsat 
25 an der Vernetzung wahrend der Filmbildung nicht teilnehmen kann. Hierdurch wird eine 
ausgezeichnete Haflung auf Kiinststoffsubstrate Oder unter Pulverklarlacken erzielt. 

Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weist das Mikrogel eine Saurezahl zwischen 10 und 45 mg KOH/g, insbesondere 
30 zwischen 10 und 30 mg KOH/g, auf. 

Hierdurch ist eine ausreichende Stabilitat der Dispersion in Wasser gewahrleistet. 

Diese Polymerisation weist methodisch gesehen keine Besonderheiten auf, sondern er- 
folgt nach den ubiichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspolymerl- 
35 sation in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. 

Beispieie geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren wie 
Dialkyiperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid oder tert.-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperpivalat, tert.-ButyIper-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethyl- 
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hexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinltrile wie Azobisiso- 
butyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Komblnation 
eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasserun- 
losliclie Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomeren (a), eingesetzt. 

Eine Moglichkeit ist die Polymerisationsinitlierung durch ein Redoxsystem. Dieses In der 
Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt die Tatsache aus, dass 
Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmltlel schon be! sehr niedrigen Temperaturen 
zum radikalfschen Zerfaii angeregt werden. 

Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natrlummetabisulfit oder dessen Fonnal- 
dehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geelgnet Ist auch Iso- 
ascorbinsaure. Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydroperoxld, 
(Iso)ascorbinsaure und Eisen(ll)sulfat. 

Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bel Raumtem- 
peratur gestartet werden kann. 

In den Losungen oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprechenden 
Monomeren mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Tempe- 
raturen von 30 bis 95 °C. vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von Redox- 
systemen bei Temperaturen von 35 bis 90 °C polymerisiert. Bei Arbeiten unter Oberdruck 
kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 durchgefuhrt 
werden. 

Gleiches gilt fur die Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organlsche Losemlttel 
und/oder Oberdruck angewandt wlrd. 

Es Ist bevorzugt, dass mit dem Inltlatorzulauf einige Zelt, im allgemelnen ca. 1 bis 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird- Ferner ist eIn Verfahren bevor- 
zugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren 
begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren beendet 
worden ist, beendet wird. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeitein- 
helt zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 
so lange (in der Regel 1 bis 1 ,5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle 
eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. "Im wesent- 
iichen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, dass vorzugsweise 100 Gew.-% der einge- 
setzten Monomere umgesetzt worden sind. dass es aber auch moglich ist, dass ein gerin- 
ger Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 
Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ubilchen und bekannten 
ROhrkessel, ROhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreak- 
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toren. wie sie belspielsweise in der Patentschrift DE 10 71 241 B1. den Patentanmeldun- 
gen EP 0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 Oder in dem Artlkel von K. Kataoka in Che- 
mical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, besclirieben 
werden, in Betracht. 

5 Die zuvor beschriebene emuigatorfreie Mikrogeldispersion eignet sich erfindungsgemali 
besonders zur Herstellung einer Mehrschichtlackienjng, insbesondere in der Automobllin- 
dustrie. 

Ganz besonders bevorzugt 1st die Verwendung der emulgatorfreien Mikrogeldispersion In 
ID derfarbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack. 

Die besten Ergebnisse In bezug auf -rheoiogische, mechanlsche und optisclie Elgen- 
schaften werden erzielt, wenn der Antell an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der 
daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise z>AOSchen 20 und 65 %, 
15 liegt. 

Auch ist uben-aschend, dass die erfindungsgemaden, emulgatorfreien Mikrogeldispersio- 
nen neben den (iblichen Schiclitsilikaten in wasserverdunnbaren Basislacken eingesetzt 
werden konnen. In diesem Fall zeigen die daraus resultierenden Lackfilme nicht die unzu- 
reichende Schwitzwasserbestandigkeit, verglichen mit Basislacken ohne Zusatz der erTin- 
20 dungsgemaHen Mikrogeldispersion. 

Fur die erflndungsgemaBe Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drel voneln- 
ander verschiedenen Schlchten bestehen, d.h. aus 

1) eIner ersten, auf dem elektrisch leitfahlgen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
25 elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 

2) elner zwelten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemaRe emuigatorfreie Mikrogel- 
dispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. 

30 

Bel dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschledli- 
chen Schlchten ist hervorzuheben, dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch 
eine ausreichende Steinschlagbestandigkeit aufweist, die auf die besonderen Eigen- 
schaften des das emuigatorfreie Mikrogel der voriiegenden Erfindung enthaltende was- 
35 serverdiinnbaren Basislacks zuruckzufuhren ist. 

Ebenso ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschie- 
denen Schichten bestehen, d.h. aus 
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1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 

2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung oder einem Fuller; 

3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdiinnbaren 
5 Beschichtungszusammensetzung. die die erfindungsgemade emulgatorfrele Mikrogel- 

dispersion enthalt; und 

4) einer vierten Schicht aus einem Klarlack. 



EIn Vorteil in diesem VIerschichtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
1 0 die Steinschlagschutzelgenschaflen der FQIIerschicht noch weiter positiv beeinfluftt. 

Durch die Verwendung des erfindungsgemaRen, emulgatorfreien Mikrogels kann eine - 
bezogen auf herkommliche Baslslacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht werden. 
Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemalSe emulgatorfreie Mikrogel- 
IS dispereion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung hergestellten Schicht kann 
zwischen 15 und 55 |im liegen. 

Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handelt as sich urn waBrige 
Beschichtungszusammensetzungen mit einem Festkorper von etwa 10 bis 20 Gew.-%. 
20 die ubilchenweise Bindemittel, ionische oder in ionische Gruppen iiberfiihrbare Substituen- 
ten sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, sowie Pigmente und wei- 
tere ubliche Additive enthalten. 

Beispiele fflr solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1, DE 33 24 211 A1. EP 0 
082 291 , EP 0 178 531 , EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, EP 0 
25 310 971, EP 0 333 327, EP 0 414 199, EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 922 253 
beschrieben. 

Die Klarlackschicht, die bei einer Mehrschichtlackierung fur Automobile uber der farbge- 
benden Basislackschicht angeordnet ist, kann erhalten werden durch Aufbrlngen und Ein- 

30 brennen einer ubiichen, losemittelhaltigen oder waRrigen Klarlackzusammensetzung, die 
a(s Einkomponenten- oder Zweikomponentenmischung vorliegt und ein oder mehrere 
Basisharze als filmbildende Bindemittel enthalt. Sofem die Bindemittel nicht seibstvernet- 
zend sind, kann die Klarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch Vernetzer enthalten. 
Als filmbildende Bindemittel (Basisharze) konnen beispielsweise Polyester-. Polyurethan- 

35 und/oder Poly{meth)acrylatharze verwendet werden. 

Neben den chemisch vernetzenden Bindemittein sowie gegebenenfalls Vernetzern kon- 
nen diese Klarlacke lackubllche Hilfsstoffe, wie z.B. Katalysatoren, Verlaufsmittel und 
Lichtschutzmittel enthalten: 
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Beispiele fiir losemittelhaltige Klariackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder 
Zweikomponentenmischung sind in DE 38 26 693 A1, DE 40 17 075 A1. DE 41 24 167 
A1, DE 41 33 704 A1. DE 42 04 518 A1, DE 42 04 611 A1. EP 0 257 513. EP 0 408 858, 
EP 0 523 267 und EP 0 557 822 beschrieben. 

Beispiele fur wassrige Klariackzusammensetzungen In Einkomponenten- oder Zweikom- 
ponentenmischung sind In DE 39 10 829 A1. DE 40 09 931 A1, DE 40 09 932 A1, DE 41 
01 696 A1. DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE 42 03 510 A1, EP 0 365 098. EP 0 
365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 640, insbesondere In der DE 44 19 216 A1 und DE 
44 42 51 8 A1 , beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulveri^lariack oder einer Pulveridariackslurry 
hergestellt werden. 

In bezug auf den Pulverklariack oder die Pulverklariackslunry wird auf die DE 42 22 194 
A1, DE 42 27 580 A1, EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 
555 705, EP 0 652 265, EP 0 666 779. sowie auf die EP 0 714 958, verwiesen. 

Es ist aber auch mogllch, die erfindungsgemaRe Mikrogeldispersion in eine nicht-wassrige 
Phase zu uberfiihren und in losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen einzu- 
setzen. 

Um zu Mikrogelen in nicht-wassriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgemalien, 
in wassriger Phase vorliegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 
Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, belspielsweise durch SprOhtrocknen, Gefrier- 
trocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vennlndertem Druck, geschehen. 
Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemaRe Mlkrogel in Pulverform oder als 
harzartige Masse voriiegen. 

GemaB einer bevorzugten Variante wird das in waliriger Phase vorliegende Mikrogel in 
eine flussige organische . Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination 
geschehen. Hlerbei kann man so verfahren, dali die wassrige, emulgatorfreie Mikrogeldis- 
persion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein Schleppmittel, d.h. ein 
Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von denen mindestens eines ein Aze- 
otrop mit Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Wasserab- 
scheider mit Rucklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur 
des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) in 
die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von dort in 
den Wasserabscheider. Im Wasserabschelder erfolgt eine Phasentrennung zwischen dem 
Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuleriich durchgefOhrten azeotropen 
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Destination flieBt das Schleppmittel wieder zuruck in den Realctor, so dass nur geringe 
Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden miissen. Das aus dem Wasserabscheider 
erhaltene Wasser ist frei von organisclien Bestandteilen und l<ann erneut zur Herstellung 
der erfindungsgem§(Sen wassrigen Mlkrogeldispersion eingesetzt werden. 
Das Sciileppmittel kann aus der Gmppe von Xylol. Butylacetat, . Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Etiiylhexanol ausgewahtt sein. 
Ein wesentliciier Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter OberfQhrung in 
die organische Phase dort verblelbt und fQr die Verwendung losemittefhaltiger Beschich- 
tungszusammensetzungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwendung dieser in 
otganischer Phase vorliegenden I\/likrogele zur Herstellung von losemHtelhaltigen Be- 
schlchtungszusammensetzungen handelt es sich bei den genannten Schleppmittein um 
geeignete Ldsemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gleichzeltlgen WIedervenAfendung des 
Schleppmrltels und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte durch 
ein . auBerordentliches Mali an Umweltvertragllchkeit aus. da keine zu entsorgende 
Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfahren in gro- 
Oen Mengen anfallen. 

In einer besonderen Foma der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchgefiihrt, 
dass die wassrige emulgatorfreie Mlkrogeldispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels 
und einem hochsiedenden, organischen Ldsemittel gegeben wird. Dieses hochsledende, 
organische Ldsemittel verhindert wahrend der Qberfiihrung In die organische Phase ein 
Anbacken der Mikrogele an der Wand des Reaktors. 

Das hochsledende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykplester, wie z.B. Butylglykol- 
acetat und/oder Butyldlglykolacetat ausgewahit sein. 

WIe Im Falle des Schleppmittels handelt es sich bel dem hochsiedenden Ldsemittel 
ebenfalls um eine fdir eine losemlttelhaltige Beschlchtungszusammensetzung ubiiche 
Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltllche Mikrogel kann Insbesondere fur losemlttelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen venwendet werden. 

Eine bevorzugte Venwendungsfonn der Erfindung Ist der Einsatz In losemlttelhaltigen 
Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken. fOr die Decklackierung bzw. 
Lackierung von Automobilen. 

Dieses In organischer Phase vorliegende Mikrogel verleiht diesen Idsemittelhaitigen 
Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten 
und hervon-agende dekorative Eigenschaften, die sich beispleiswelse anhand eines aus- 
gepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ablaufen In der Vertlkalen 
(SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfrelheit. Resistenz gegen WIederanlosen durch 
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Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Automobilindustrie ubli- 
chen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fiir die Herstellung von losemittelhaltigen Klarlacken, 
Coii-Coatingzusamrnensetzungen und Einbrennlacken ftir Industrielle Anwendungen 

5 sowie Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet werden. 

Eine weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. 
Diese Eigenschaft ermogliclit erstmals eine Verwendung solclier IVIikrogele zur Herstel- 
lung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anrelbemlttel fQr Tonpasten. Hierdurch 
wird en-elcht, daft die so hergestellten Tonpasten einen hohen Pigmentgehalt bei glelch- 

1 0 zeitig niedriger Viskositat aufweisen. 



BEISPIELE: 

IS 

Herstellung der Ausgangsprodukte 
Acrylatdispersion 1: 

In einem 2 I Reaktionsgefa(5 m/t Ruhrer und einem Zulaufgefafi werden 305 g Butylglykol 
eingewogen und auf 120^*0 aufgeheizt. Bei 120*^C wird aus dem ZulaufgefaB eine 

20 Mischung aus 40 g Styrol, 53.3 g Butylmethacrylat, 462,3 g Lauryiacrylat, 152,4 g 2- 
Hydroxyethylacrylat, 6,5 g Vinylphosphonsaure, 41,6 g Acrylsaure und 15,1 g tert.-Butyl- 
per-2-ethylhexanoat innerhalb von 2 Stunden gleichmaRig zudosiert. Nach Beendigung 
des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschliefSend wird eine Mischung aus 
7,2 g Butylglykol und 1 ,5 g tert.-Buty!per-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 Stunden 

25 zudosiert. Nach Beendigung dieses Zuiaufs wird 1,5 Stunden nachpolymerisiert. 

Danach wird eine IVIischung aus 14,3 g Dimethylethanolamin und 970 g vollentsalztes 
Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 36 
% (30 Minuten bei 180X). 

30 Acrylatdispersion 2: 

In einem 2 I Reaktronsgefali mit ROhrer und einem ZulaufgefaB werden 300 g Butylglykol 
eingewogen und auf 120X aufgeheizt. Bei 120*^0 wird aus dem ZulaufgefaB eine 
Mischung aus 146,4 g 2-Ethyihexylacrylat, 120 g Styrol. 160 g Butylmethacrylat. 255,2 g 
Polypropylenglykolmonomethacrylat mit einem mittleren Molekulargewicht von 350, 105 g 
35 4-Hydroxybutylacrylat, 7.2 g Vinylphosphonsaure, 46.2 g Acrylsaure und 23,2 g tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 3 Stunden glelchmaBig zudosiert. Nach Beendi- 
gung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend wird eine Mischung 
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aus 7,2 g Butylglykol und 1,5 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 Stunden 
zudosiert. Nach Beendigung dieses Zulaufs wird 1 ,5 Stunden nachpolymerisiert. 
Danach wird sine Misciiung aus 18,7 g DImethyietlianoIamin und 850 g vollentsalztes 
Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festl<6rpergehalt von 41 
5 % (30 Minuten be! 180"C). 

Acrylatdispersion 3: ' 

In einem 2 I Reaktionsgefafi mit Rulirer und einem Zulaufgefali werden 300 g Butylglykol 
eingewogen und auf lOO^^C aufgelieizt. Bei 100^C wird aus dem Zulaufgefali eine 

10 Mischung aus 676,6 g 2-Ethyihexy!acrylat, 210 g 4-Hydroxybutylacrylat, 7.2 g 
Vinylphosphonsaure und 46,2 g Acrylsaure und innerlialb von 3 Stunden gleichmaBig 
zudosiert. Aus einem zweiten Zulaufgefali wird eine Mischung aus 25,2 g tert.-Butylper-2- 
ethylhexanoat und 48 g Butylglykol innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. Beide Zulaufe 
werden gleichzeitig gestartet. Nach Beendigung des zweiten Zulaufes wird 2 Stunden 

15 nachpolymerisiert, 

Danach werden 18,1 g Dimethylethanolamin und 800 g vollentsalztes Wasser zugegeben. 
Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 41 % (30 Minuten bei 
180**C). 

20 Acrylatdispersion 4: 

In einem 2 I ReaktionsgefaR mit Ruhrer und einem Zulaufgefali werden 305 g Butylglykol 
eingewogen und auf 100X aufgehei^t. Bei lOO^'C werden aus einem Zulaufgefali 10 
Gewichtsprozent einer Mischung aus 257,8 g Butylacrylat, 54 g Styrol, 72 g Butylmeth- 
acrylat, 229,7 g Polypropylenglykolmonomethacrylat mit einem mittleren Molekiilargewicht 

25 von 350. 94 g 4-Hydroxybutylacrylat, 6.5 g Vinylphosphonsaure, 41,6 g Acrylsaure und 
15,1 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat zugegeben. Nach 20 Minuten werden die restllchen 
90 Gewichtsprozent der Mischung innerhalb von 3 Stunden bei lOO'^C gleichmaBig zudo- 
siert. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0.5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend 
wird eine Mischung aus 7,2 g Butylglykol und 0,8 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat Inner- 

30 halb von 0,1 Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses Zulaufs wird 2 Stunden nach- 
polymerisiert. 

Danach wird eine Mischung aus 15,4 g Dimethylethanolamin und 1590 g vollentsalztes 
Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 28 
% (30 Minuten bei 180X). 

35 

Acrylatdispersion 5 (fiir Anwendungsbeispiel): 
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In einem 4 I Reaktionsgefali mit Ruhrer und einem ZulaufgefaB warden 200 g Butylglykol 
eingewogen und auf 120*'C aufgeheizt. Bei 120°C wird aus dem ZulaufgefaB eine 
MIschung aus 285 g Methylmethacrylat, 140 g 2-Ethlxhexylacrylat, 60 g 2-Hydroxy- 
propylmethacrylat, 15 g Methacrylsaure und 10 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb 
von 3 Stunden gleichmaliig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,6 Stunden 
nachpolymerisiert. AnschliefJend wird eine MIschung aus 10 g Butylglykol und 1 g tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses 
Zulaufs wird 1,5 Stunden nachpolymerisiert. 

Danach warden 15,5 g Dimethylethanolamin und 1630 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 22% (30 MInuten 
bei 180**C). 

Polyurethandispersion 1 : 

in einem 6 I ReaktionsgefaB mit RuckfluRkiihler werden 602,3 g eines Polyesters mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1440 auf Basis einer dimerisierten Fettsaure 
(Pripol® 1013 der Firma Unichema) und 1 ,6-Hexandiol mit einer Saurezahl unter 3, 56 g 
Dimethylolpropionsaue, 306,2 g Tetramethylxylylendiisocyanat, 241 g Methylethylketon 
und 0,9 g Dibutylzinndllaurat eingewogen. Diese Mischung wird solange ber 80**C gehal- 
ten, bis der Isocyanatgehalt 2,35 % betragt. AnschlieRend werden 90,4 g Trlmethylolpro- 
pan und 23 g Methyethylketon zugegeben und bei SO'^C auf einen Isocyanatgehalt von < 
0,03 % gefahren. Danach werden eine Mischung aus 33,5 g Dimethylethanolamin und 
1085 g vollentsalztem Wasser und anschlieBend 1598 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. Nach einer Vakuumdestillation, in der das Methylethylketon entfernt wird. erhalt man 
eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 28 % (60 Minuten bei 120*^0). 

Polyurethandispersion 2 (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 4 I ReaktionsgefaB mit RuckfluSkuhler werden 249,4 g eInes Polyesters mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2100 auf Basis 1.6-Hexandlol und Isophthal- 
saure, 

15,9 g Dimethylolproplonsaure, 86,9 Tetramethylxylylendiisocyanat, 0,2 g Dibutylzinndl- 
laurat und 117,2 g Methylethlyketon eingewogen und auf 85*'C aufgeheizt. Diese Mi- 
schung wird solange bei 85X gehalten, bis der Isocyanatgehalt 1,95 % betragt. Anschlie- 
IXend werden 76,8 g eines Dl-Trimethylolpropanmonolaurinsaureesters zugegeben und 
bei 85''C auf einen Isocyanatgehalt von < 0,02 % gefahren. Danach werden eine MI- 
schung aus 10,7 g Dimethylethanolamin und 1080 g vollentsalztem Wasser zugegeben. 
Nach einer Vakuumdestillation, In der das Methylethylketon entfernt wird, erhalt man eine 
Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 29 % (60 Minuten bei 120*'C). 
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Polyesterdlspersion 1 (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 4 I ReaktlonsgefaU mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 332,8 g Neopen- 
tylglykol, 283,2 g 1,6 Hexandiol. 696 g einer dimerisierten Fettsaure (Pripol® 1013 der 
Firma Unlchema) und 184,2 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so aufge- 

5 heizt, dass die Kolonnenkopftemperatur 100*'C nicht uberschreitet Die max. Ver- 
estenjngstemperatur betragt 230''C. Bel einer Saurezahl unter 10 wird abgekuiilt. Bel 
ISO^'C werden 307,2 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben und so aufgeheizt, dass die 
Kolonnenkopftemperatur 100^*0 nicht uberschreitet. Die max. Verestemngstemperatur 
betragt 180'*C. Bei einer Saurezahl von 30 wird abgekuhlt. Man erhalt einen Polyester mit 

10 einem berechneten Molekulargewicht von 1870 und einer Hydroxylzahl von 83. 

Bei einer Temperatur unterhalb 100X werden eine Mischung aus 42,7 g Dimethyl- 
ethanolamin und 1380 g vollentsalztem Wasser zudosiert und nachfolgend 1910 g voll- 
entsalztes Wasser zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorper- 
gehall von 30 % (60 Minuten bei 120X). 



Herstellung der erfindungsgemafien Mikrogeldispersionen 
Mikrogeldispersionl : 

20 In einem 2 I ReaktionsgefaB mit RuckfluBkuhler werden 834,7 g der Acrylatdlspersion 1, 
eingewogen und unter Riihren nacheinander 139,9 g eines handelsiibllchen Melaminhar- 
zes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec). 1 g Dimethylethanolamin und 580 g vollentsalz- 
tes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird auf 95**C erhttzt und 7 Stunden bei QS^'C 
kondensiert. Danach wird abgekuhlt und 14 g Dimethylethanolamin dem Ansatz zugege- 



Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 24 % (30 Minuten bei 
180**C). Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zelgt eine starke Tru- 
bung. 

30 Mikrogeldispersion 2: 

In einem 2 I ReaktionsgefaR mit Ruckflulikuhler werden 830.7 g der Acrylatdlspersion 2, 
eingewogen und unter Ruhren nacheinander 162.3 g eines handelsublichen Melamlnhar- 
zes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec) und 800 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz 
zugegeben. Es wird auf 94*'C erhitzt und 10 Stunden. bei 94''C kondensiert. Danach wird 
35 abgekuhlt und 11,9 g Dimethylethanolamin dem Ansatz zugegeben. Man erhSIt eine sta- 
bile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 24 % (30 Minuten bei 180X). Eine Probe 
dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdOnnt zelgt eine starke TrQbung. 



15 



25 



ben. 
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Mikrogeldispersion 3: 

In einem 4 I Reaktionsgefali mit RuckfluUkuhler werden 830,7 g der Acrylatdispersion 3, 
eingewogen und unter Ruhren nacheinander 162,3 g eines handelsiiblichen Melaminhar- 
zes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec) und 800 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz 
zugegeben. Diese Mischung wird auf 94''C erhitzt und 10 Stunden bei 94°C gehalten. 
Danach werden 11,7 g Dimethylethanolamin dem Ansatz zugegeben. Anschliedend wer- 
den eine Mischung aus 15.9 g Styrol, 23,7 g Butylmethacrylat, 14,5 g 4-Hydroxybutyl- 
acrylat und 1,9 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat bei 90*C zugegeben. Nach einer Stunde 
bei 90»C wirxJ eine IVliscliung aus 0,4 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat und 2 g Butylglyl<ol 
zugegeben, auf Q5^C aufgeheizt und 2 Stunden bei 95''C nachpolymerisiert. Nach dem 
Abkuhlen und der Zugabe von 330 g vollentsalztem Wasser erhalt man eine stabile Dis- 
persion mit einem Festl<6rpergehalt von 22% (30 Minuten bei ISCC). Eine Probe dieser 
Dispersion mil Tetrahydrofuran verdunht zeigt eine starl<e Triibung. 

Mikrogeldispersion 4: 

In einem 2 i Reaktionsgefali mit RuckfluRkuhler werden 847,9 g der Acrylatdispersion 4, 
eingewogen und unter Ruhren nacheinander 115 g eines handelsiiblichen Melaminharzes 
(Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec) und 400 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zuge- 
geben. Diese IVIischung wird auf 97°C erhitzt und 9 Stunden bei 97°C gehalten. Nach dem 
Abkuhlen und der Zugabe von 7,7 g Dimethylethanolamin erhalt man eine stabile Disper- 
sion mit einem Festkorpergehalt von 22% (30 Minuten bei 180X). Eine Probe dieser Dis- 
persion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine starke Triibung. 

Mikrogeldispersion 5: 

In einem 2 I ReaktionsgefaR mit RiickflulikOhler werden 194 g vollentsalztes Wasser und 
200 g der Microgeldisperslon 4 eingewogen und unter Rphren auf 82°C au^eheizt. Bei 
82'C wird eine Mischung aus 30 g Methylmethacrylat, 46,4 g Laurylacrylat, 2,4 g Acryl- 
amid, 1,6 g 2,2'-Azo-bls-isobutyronitril (AIBN), 350 g Microgeldisperslon 4 und 55 g voll- 
entsalztes Wasser zugegeben und 3 Stunden bei 82»C nachpolymerisiert. Nach dem 
Abkuhlen und der Zugabe von 0,7 g Dimethylethanolamin erhalt man eine stabile Disper- 
sion mit einem Festkorpergehalt von 23% (30 Minuten bei 180»C). Eine Probe dieser Dis- 
persion mit Tetrahydrofuran verdiinnt zeigt eine starke Triibung. 
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Verwendung der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen 
Anwendungsbeispiel 1: 

Zur Herstellung eines Metallic-Wasserbasislackes warden 107,1 g der Polyurethandis- 
5 persion 1 und 312,5 g der erftndungsgemaaen Mikrogeldisperslon 1, eine Mischuhg aus . .. 
50 g Potyesterdispersion 1 , 0,4 g Dimethylethanolamin und 35 g volientsalztem Wasser, 
16,6 g eines handelsCiblichen Melaminhgrzes; (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 42,9 g 
etner handelsublichen Aluminiumbronze, vdther angeteigt in 56,2 g Butylglykol und 31 ,6 g 
n-Butanol und einer Mischung aus 20,2 g eines handelsUblichen Acrylatverdickers 
10 (Latekoll® D der Flrma BASF) und 46 g volientsalztem Wasser zu einem Lack verarbeitet- 
Mlt Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 8,30 und mit volientsalztem Was- 
ser auf eine Viskositat von 100 mPas eingestellt (gemessen bel 1000 s''' ). 

Anwendungsbeispiel 2: 

15 Es.wird so verfahren wie in Belspiel 1. Jedoch werden die 312,5 g Mikrogetdispersion 1 
ausgetauscht durch 312,5 g der erfindungsgema&en Mikrogeldisperslon 2. 

Visuelle Prufung: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungsbeispielen 1 und 2 hergestellten wassri- 
20 gen Basislacke werden durch Spritzapplikation jeweils auf einem Stahlblech mit einer 
Grolie von 70 x 70 cm in einer klimatisierten Spritzkabine so aufgebracht, daB eine 
Trockenschichtdicke von 15 - 18 tim erhalten wird. Nach 5 Minuten Abluftzeit werden die 
Bleche jeweils mit einem handelsublichen Automobilserienklariack mit einer Trocken- 
schichtdicke von 40 - 45 |im versehen und die Schichten anschliefiend 30 Minuten be! 
25 1 40^*0 eingebrannt 

Durch den Einsatz der erfindungsgemalSen Mikrogeldispersionen werden Lackierungen 
erhalten, die sich durch sehr gute Aluminiumorientierung, sehr vie! geringerer Neigung zur 
Wolkenbildung sowie durch einen ausgezeichneten Decklackstand auszeichnen. 

30 Anwendungsbefspiel 3: 

Zur Herstellung eines Metallic-Wasserbasislackes werden 93,1 g der Polyurethandisper- 
slon 2, 245,5 g der erfindungsgemalien Mikrogeldisperslon 3, 165.5 g Acrylatdispersion 5, 
19,4 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 42,9 g 
einer handelsublichen Aluminiumbronze, vorher angeteigt in 56,2 g Butylglykol und 31 ,6 g 
35 n-Butanol und einer Mischung aus 19,8 g eines handelsublichen Acrylatverdickers 
(Latekoll® D der Fimna BASF) und 50 g volientsalztem Wasser zu einem Lack verarbeitet. 
Mit Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 8,30 und mit volientsalztem Was- 
ser auf eine Viskositat von 100 mPas eingestellt (gemessen bei 1000 s'^ ). 
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Anwendungsbeispiel 4: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 3. Jedoch werden die 245.5 g Mikrogeldispersion 3 
ausgetauscht durch 234,8 g der erfindungsgemalien Mii<rogeldispersion 5. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel 3. Jedoch werden die 245,5 g Mikrogeldispersion 3 
ausgetauscht durch 216 g einer l\/licrogeldispersion, hergestellt aus dem Beispiel 9 aus 
der DE 39 40 316. 



Prufung des Dampfstrahltestes: 

Die nach den zuvor beschrlebenen Anwendungsbeispielen 3 und 4 und des Vergieichbei- 
spieles 1 hergestellten wassrigen Baslslacke werden durch Spritzapplikation jeweiis auf 
einerr) 5 x 10 cm beschichteten Polycarbonatsubstrat In einer klimatisierten Sprltzkabine 
so aufgebracht, dass eine Trockenschichtdlcke von 15 - 18 jmn erhalten wird. Nach einer 
Zwlschentrocknung von 10 Minuten bei 80**C werden die so lacklerten Substrate jewells 
mit einem In der Automobilindustrie handelsubllchen 2K-Klariack fur Kunststofflackierung 
mit einer Trockenschichtdlcke von 40 - 45 \im versehen und die Schichten anschlielSend 
45 Minuten bei 80*^0 eingebrannt. 

Auf diesen beschichteten Prufkorpern wird jewells ein Andreaskreuz mit einer Schnitt- 
lange von 10 cm mit einem Ritzstichel nach SIkkens, Erichsen-Typ 463, Kllnge 1mm mit 
einem Schnitlwinkel von ca. SO** eingeritzt. 

Der jeweilige Prufkorper und die Dampfstrahllanze werden so fixlert, dass das Strahlzent- 
rum sich uber dem Andreaskreuz befindet, der Dampfstrahl parallel auf einem RItz ist und 
die Entfernung von der Dampfstrahllanze zu dem Probenkorper 10 cm betragt und der 
Auftreffwinkel 90^ betragt. 

Mit 60*^0 helBem Wasser wird 60 sec lang der Prufkorper mit einem trapezfomiigen 

Strahlbild bei einem Volumenstrom von 1 1 - 1 1 ,5 l/min bestrahlt. 

Die Auswertung erfolgt uber eine visuelle Begutachtung: 

Keine Abplatzungen Oder bis max. 1 mm Untenvanderung Ist LO. 

Eine Unterwanderung von >1 mm bis zu groRflachigen Abplatzungen ist n.l.O. 

Die einzelnen Ergebnisse sind aus der nachfolgenden Tabelle erslchtllch: 
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Lackbeispiele 


Haftung 


Abplatzungen nach 
Dampfstrahltest 


Beispiel 1 


GtO 


1 mm 


Beispiel 2 


GtO 


0 mm 


Beispiel 3 


GtO 


0 mm 


Beispiel 4 


GtO 


0 mm 


Vergleichsbeispiel 1 


Gt3 


9 mm 



Die Tabelle I zeigt deutllch, dass durch den Elnsatz der erfindungsgemalien Mikrogeldls- 
perstonen Lackierungen erhalten warden, die sich durch eine gute Hattung auf Poly- 
carljonat auszelciinen. Fernet zeigen die erfindungsgemalien Beispieie elne seiir gute 
Aluminiumorientierung und Standsiclierheit sowie einen ausgezeiciineten Decklackstand. 
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Patentanspruche 

1) Emulgatorfreies, in wassriger Phase disperglertes Mikrogel, erhaWich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphon- 
sauregruppe aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) mindestens 
eine Hydroxylgruppe und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; 

b) Vernetzung in wassriger Pliase der aus Schritt a) stammenden Realctionsmi- 
schung mit ei'nem Amlnopiastharz (C); 

c) anschlieBende Emulsionspolymerisation der aus Scliritt b) stammenden Real<- 
tionsfniscliung mit mindestens einer l\^onomerverbindung (D), die mindestens eine 
radil<aliscli polymerisierbare Doppelbindung entlialt. 

2) Emul^torfreSes, In v\^ssriger Phase disperglertes Milcrogel, erhaldlch durcli 

a) Herstellung eInes Polyacrylats (A) In Gegenwart mindestens einer eine Phosphonsaure- 
gruppe aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) nniindestens eine 
Hydroxylgruppe und mindestens erne Carboxylgruppe aufweJst; 

b) Vernetzung In v^^sriger Phase der aus Schritt a) stammenden Realctionsmlschung mit 
einem Amlnopiastharz (C); 

dadurch gekennzelchnet, dass die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung kelner 
anschh'eBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wlrd. 

3) Mikrogel nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass das aus Schritt a) resultierende Poly- 
acrylat (A) vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymerisation mit mindestens einer Monomer- 
verbindung (D) unterzogen wird, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbin- 
dung enthalt. 

4) Mikrogel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass das Polyacrylat (A) 
erhaltlfch ist durch Polymerisation 

• elnes Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• elnes Monomers (lii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe mit mindestens 
einer polymerisierbaren Doppelbindung. 
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5) Mikrogel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung (B) ein Addukt aus einer Alkyl-Pliosphonsaure mit einer epoxidgaippen- 
haltigen Verbindung ist. 

6) Emulgatorfreies, in wassriger Phase dispergiertes Milcrogel, eriialtlich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durcli Copolymerisation 

• eines i\/lonomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines IVIonomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iv) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung 
und mindestens einer Pliosphonsauregruppe; 

b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmi- 
schung mit einem Aminoplastharz (C); 

c) anschlieBende Emulsionspolymerisation der aus Schritt b) stammende Reaktions- 
mischung mit mindestens einer Monomerverbindung (D), die mindestens eine radi- 
kalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

7) Emulgatorfreies, in wassriger Pliase dispergiertes Mikrogel, eriialtllch durcli 
b) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iv) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Phosphonsauregruppe; 

b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit 

einem Aminoplastharz (C); 
dadurch gekennzeichnet, dass die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung keiner 
anschlieBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wird. 

8) Mikrogel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das aus Schritt a) resultierende Poly- 
acrylat (E) vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymerisation mit mindestens einer Monomer- 
verbindung (D) unterzogen wird, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbin- 
dung enthalt. 



9) Mikrogel nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Copolymerisation in Gegenwart eines zusatzllchen Monomers (iii) ohne 
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Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe durchgefuhrt wird, das mindestens eine 
polymerisierbare Doppelbindung aufweist. 

10) Mikrogel nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (i) ausgewahit ist aus der Gruppe von Hydroxyethyl(meth)acryl.at, 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf 
Hydroxy(meth)acrylatbasis verestertes e-Caprolacton. 

11) Mikrogel nach einem der Anspruclie 4 bis 10, dadurcii gekennzelclinet, dass das 
Monomer (il) ausgewaliit ist aus der Gruppe von Acrylsaure und Metiiacryisaure. 

12) Mikrogel nach einem der Anspruche 4 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (iii) ausgewahit ist aus der Gmppe der hydroxylgruppenfrelen Acryl(meth)- 
acrylsaureestern und StyroL 

13) Mikrogel nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Monomer (iv) VInylphosphonsaure ist. 

14) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Aminoplastharz ein Melaminharz 1st 

15) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens eine Monomerverbindung (D) mindestens eine Hydroxylgruppe 
aufweist. 

16) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Emulsionspolymerisation in Gegenwart einer zusatzlichen 
Monomerverbindung (D) durchgefuhrt wird. die mindestens eine radikalisch 
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